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Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

S 99/23 


POUR SUITE volr la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationals n° 
PCT/EP 00/07274 


Date du depot international Q'our/mois/annee) 

25/07/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

27/07/1999 


Deposant 

SOLVAY (SOCIETE ANONYME) et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a Particle 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend § feuilles. 

[X] li est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur ia base du !i stage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
re mis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celies 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 



PH II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
CH 11 y a absence d'unite de I'invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

1"X~| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

j ] Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne I'abrege, 

|Y] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date cf expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 5 



[X] suggeree par le deposant. Q Aucune des figures 

1~1 parce que le deposant n'a pas suggere de figure. n ' est a P ubller * 

I | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 

mandataire 

S 99/23 



Demande intemationale n° 
PCT/EP00/07274 



voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
25/07/2000 



Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
27/07/1999 



Classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 



C08K5/14 



Deposant 

SOLVAY (SOCIETE ANONYME) et al. 



Le pr , sent rapp0 rt d'examen preliminaire international, etab.i par radministaration chargee de rexamen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a rarticle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

administratives du PCT). 
Ces annexes comprennent 3 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la poss.b.hte 

d'application industrielle ■» 

Absence d'unite de i'invention 

Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, ractivi* inventive et la possible 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



II 


□ 


III 




IV 


□ 


V 


□ 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 



23/02/2001 



Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Date d'achevement du present rapport 
08.11.2001 



Fonctionnaire autorise 
Masson, P 

N° de telephone +49 89 2399 2051 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



PrIuWNA^NtIrNATIONAL Demande international n- PCT/EPOO/07274 

I. Base du rapport 

1 En ce aui concerne les elements de la demande Internationale (les feuilles de remplacement qui ont 4te remises 
' TrZZZZteZen%onse a une invitation faite conformant a rarticle 14 sont conferees d**bpm*£ 
S^eSESXL*^ deposees » * ne sont pas jointes en annexe au rapport pu.squ'eiles ne continent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

-j .28 version initiale 

Revendications, N°: 

1 _ 21 regue(s) avec telecopie du 21/09/2001 
Dessins, feuilles: 

1/6-6/6 version initiale 



9 En ce aui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de l'administration ou 
M £X ^SXff^ dans laquelle la demande Internationale a M deposee, sauf .nd.cat.on contra.re 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de l'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche Internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire Internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3 En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines diyulguees dans la demande 
fntemationSe (fe cas echeant), I'examen preliminaire international a ete effectue sur la base du Mage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande intemationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a l'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a l'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et foumi ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entratne I'annulation : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII. feuille 1) Guillet 1998) 



P^UMINA^RErNreRNATIONAL Demande in te rna ti ona, e n- PCT/EP00/07274 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

5 □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modif ications qui ont et6 consid^ees 
coLTallaS au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme ,1 est ,nd.que c-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuiiie de remplacement component des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 

Absence de formulation d'oplnion quant a la nouveaute, I'activite Inventive et la possibility duplication 
industrielle 

1 i a n.^tinn de savoir si I'obiet de I'invention revendiquee semble etre nouveau, impliquer une activity inventive 
1 - XS S ou ^ susceptible duplication industries n'a pas ete examinee pour ce qu. conceme : 

□ Tensemble de la demande Internationale, 
les revendications n os 1 -21 . 

parce que : 

n la demande international ou les revendications n os en question, se rapportent k robjet suivant, k regard 
° duqu^ bargee de .'examen preliminaire international n'est pas tenue effectuer un examen 

preliminaire international (preciser) : 

□ la description, les revendications ou les dessins {en indiquer les elements ci-dessous), ou les ^dications 
n« en quesiion ne sont pas clairs, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une op.n.on valable 
(preciser) : 

□ les revendications, ou les revendications if en question, ne se fondent pas de facon adequate sur la 
description, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une opinion valable. 

H il n'a pas ete etabli de rapport de recherche 'Internationale pour les revendications rf» 1 -9 en question. 

2 Le listaae des sequences de nucleotides ou d'acides amines n'est pas conforme a la norme prevue dans 
'annexe C des Sections administratives, de sorte qu'il n'est pas possible d'effectuer un examen prehm.na.re 
international significatif: 

□ le listage presente par ecrit n'a pas ete fourni ou n'est pas conforme a la norme. 

□ le listage sous forme dechiff rable par ordinateur n'a pas ete fourni ou n'est pas conforme a la norme. 



Focmulaire PCT/1PEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° PCT/E POO/07274 



Formulaire PCT/1PEA/409 (cadres l-VIII, feuille 3) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n< 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



PCT/EP00/07274 



Cf III: 



Les revendications originelles 1 a 9 ont trait a une composition definie au 
moyen des parametres suivants: P1 : RMFI; P2: taux de gel; P3: comportement de 
durcissement sous elongation. 

^utilisation de ces parametres est consideree dans le present contexte comme 
menant a un manque de clarte au sens de ('Article 6 PCT. II est impossible de 
comparer les parametres que le deposant a choisi d'utiliser avec ce qui est revele 
dans I'etat de la technique. Le manque de clarte qui en decoule est tel qu'une 
recherche significative complete est impossible. Par consequent, la recherche a 
ete limitee aux structures chimiques des compositions telles que decrites dans les 
exemples 1 ,3 ,5 et 7. 

Les revendications originelles 10 a 22 ont fait I'objet d'une opinion concernant 
la nouveaute et I'activite inventive. 

La nouvelle revendication 1 definit toujours une composition de polyesters a 
I'aide du parametre P1 . Par consequent, cette revendication n'a pas fait I'objet 
d'une recherche complete pour les raisons expliquees ci-dessus et par 
consequent aucune opinion ne peut etre etablie pour ladite revendication. 
Cette meme remarque s'applique aux nouvelles revendications 2 a 21 qui se 
referent a la nouvelle revendication 1, comme par exemple les nouvelles 
revendications 10 a 21. Par consequent, aucune opinion n'a ete etablie pour ces 
nouvelles revendications 2 a 21 . 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 
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REVENDICATIONS 



1 - Compositions de polyesters 011 de copolyesters aliphatiques 



10 



15 



20 



theimoplastiques dans lesquels les fonctions esters sont separees par un 
enchalnement d'au moins 2 atomes de carbone eventuellement substitu£s, 
caract£ris£es par line valeur de RMFI comprise entre 1,1 et 2,5, 

2 - Compositions selon la revendication 1, caract&isSes en ce qu'elles 
presentent un taux de gel inferieur ou £gal h 0,5 %. 

3 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 2, 
caracterisees en ce qu'elles pr6sentent un comportement de dureissement sons 
Elongation & 1'etat fondu caracterise par une augmentation exponentielle de la 
viscosity 61ongationnelle en fonction du temps. 

4 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caract6ri$6es en ce qu'elles comprennent un polyester aliphatique 
theimoplastique dont la masse molficulaire moyenne en nombre, mesuree par 
chromatographie par permeation de gel, est sup&ieure ou 6gale a 10 000 g/mole. 

5 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 

caracterisees en ce qu'elles comprennent un polyester aliphatique 

theimoplastique dont la masse moteculaire moyenne en nombre, mesuree par 
chromatographie par permeation de gel, est infSrieure ou egale a 200 000 g/mole. 

6 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 4 a 5, 
caractfirisees en ce que le polyester aliphatique theimoplastique consiste en un 
polymere unique. 

7 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 4 k 5, 
caracterisees en ce que le polyester aliphatique theimoplastique resulte du 
melange d'au moins deux polyesters aliphatiques thennoplastiques, 

8 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterisees en ce qu'elles comprennent en outre au moins une matiere de 
charge. 



Revendications modifiees 

Fmof an**70 i t 71 .Son . 1 9 :90 
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-30 



9 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterisees en ce que les polyesters aliphatiques thermoplastiques sont des 
polymeres de l*e-caprolactone. 

10 - ?xoc6A6 de preparation de compositions de polyesters aliphatiques 

5 thermoplastiques selon rune quelconque des revendications 1 a 9, caract6risGs en 
ce qu'on fait reagir en masse fondue dans une extrudeuse, un polyester 
aliphatique thennoplastique avec un g6n£rateur de radicaux en une quantite 
comprise entre 0,01 et 0,2 % en poids par rapport au polyester aliphatique 
thennoplastique, 

10 11 -Precede selon la revendication 10, caract6ris6 en ce que le g&i6rateur 

de radicaux est introditft ^nc r extrudeuse en melange avec le dioxyde de 
carbone. 

12 - Precede selon la revendication 10, caract6ris£ en ce que le g^n&ateur 
de radicaux est introduit **** P extrudeuse par le biais d'un polyester aliphatique 

15 thennoplastique contenant le g6n&ateur de radicaux. 

13 - Precede selon la revendication 10, caiact&is6 en ce que le g£n£nteur 
de radicaux est introduit dans Toctnideuse par le biais d'une mati&re de charge 
contenant le generateur de radicaux. 

14 - ProcSde selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, caracterise 
20 en ce qu'on ajoute au moins une mati&re de charge. 

15 - Utilisation des compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, pour la fabrication de films, de mousses^ deflacons ou de 
produits thermofoimes. 

16 - Films obtenus au depart des compositions selon Tune quelconque des 
25 revendications 1 a 9. 

17 - Films selon la revendication 16, caracterisSs en ce qu'ils sont produits 
par extrusion soufflage. 

18 - Utilisation des films selon Tune quelconque des revendications 16 a 
17 pour la fabrication de sacs poubelles, de films pour F agriculture, de films 

30 pour Temballage, de linceuls, de couches-culottes et de films adh6sifs> 



Revendications modifiees 
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19 - Mousses obtenues au depart des compositions selon Tune quelconque 
des revendicatioiis 1 a 9. 

20 - Flacons obtemis au depart des compositions selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 9. 

21 - Produits thennofonnSs obtenus au depart des compositions selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 9. 



Revendications modifiees 

Fmofan**7oit 91. Ron. 12:90 



L .ande Internationale n° 

RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE PCT/EP 00/07274 

Cadrel i^^xtt^SrVStr certa,nes - po-^ - ■•<*** * 



unereche 



Confomiement a Particle 17.2)a), certaines revendications n'ont pas fait robjet cfune recherche pour les motifs suivants: 
Les revendications n 05 

se rapportent a un objet a regard duquel I'administration n'est pas tenue de proceder a la recherche, a savoin 



2. [^] Les revendications n 08 1~9 

voir feuille supplement a ire SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/ISA/210 



prescrites pour 



3. | | Les revendications n os 

m^et^^^^T " " e 8004 r6di96eS oontom ^ ent aux dispositions de h deuxleme at de la 



Cadre II Observations - lorsqu'M y a absence d unite de I invention (suite d» point 2 d e la premleTeleT^ieT 

L-admlnistraaon chargee de la recherche Internationale a trouve plusieurs inventions dans la demands Internationale, a savoin 



1 □ SKETA^^ 



cette nature. 



les revendications n 08 



4. [ | Aucune taxe additionnelle demand n'a ete Dav^ rten«s io« Hiijaio i« ^ 

— ' de recherche Internationale ne portequl sur fS^SS^^^Si nr^rf^ C ? nSequence ' ,e P r6sent ra PP ort 
couverte par les revendications n invention mentionnee en premier lieu dans les revendications; elie est 



Remarque quant a la reserve 



I | Les taxes additionnelles etaient accompagnees cfune reserve de la part du depos 
I | Le Paiement des taxes additionnelles n'etait assort! cf aucune reserve. 



Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la premiere feuille (1)) (Juiliet 1998) 



Demande Internationale No. PCT£P 00 £7274 



SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT7ISA/ 210 



Suite du cadre 1.2 
Revendi cations nos.: 1-9 



Les revendi cations 1-9 presentes ont trait a une composition definie au 
moyen des parametres suivants: PI: RMFI; P2: taux de gel; P3: 
comportement de durcissement sous elongation. 

L'utilisation de ces parametres est consideree, dans le present contexte, 
comme menant a un manque de clarte au sens de 1 'Article 6 PCT. II est 
impossible de comparer les parametres que le deposant a choisi d'utiliser 
avec ce qui est revele dans 1 'etat de la technique. Le manque de clarte 
qui en decoule est tel q'une recherche significative complete est 
impossible. Par consequent, la recherche a ete limitee aux structures 
chimiques des compositions tellesque decrites dans les exemples 1,3,5,7 
et dans les revendi cations 10 a 15 (melange de polyester aliphatique et 
de generateur de radicaux) et aux procedes de preparation de ces 
compositions. Les revendi cations 1 a 9 n'ont ete prise en consideration 
qu'en relation avec ces structures chimiques et ces procedes de 
preparations. 

L' attention du deposant est attiree sur le fait que les revendi cations, 
ou des parties de revendi cations, ayant trait aux inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabli ne peuvent faire 
obligatoirement Vobjet d'un rapport preliminaire d'examen (Regie 66.1(e) 
PCT). Le deposant est averti que la ligne de conduite adoptee par TOEB 
agissant en qualite d* administration chargee de l'examen preliminaire 
international est, normal ement, de ne pas proceder a un examen 
preliminaire sur un sujet n'ayant pas fait Vobjet d'une recherche. Cette 
attitude restera inchangee, i ndependamment du fait que les revendi cations 
aient ou n'aient pas ete modifiees, soit apres la reception du rapport de 
recherche, soit pendant une quelconque procedure sous le Chapitre II. 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dem > Internationale No 

PCT/EP 00/07274 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , 

CIB 7 C08K5/T4 C08L67/04 //(C08L67/04,67:04) 



Selon la classification Internationale des brevets (OB) ouala fois selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR UESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimaie consult ee (systeme de classification suivi des symbotes de dassement) 

CIB 7 C08K C08L 



Documentation consultee autre que la documentation minimaie dans la mesure ou ces documents relevent des domames sur tesquels a porte la recherche 



Base de donnees electron ique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal, WPI Data, PAO 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie • Identification des documents cites, avec, le cas echeant. f indication des passages pertinents 



no. des re vesications vtsees 



WO 95 18169 A (NESTE OY ; SOEDERGAARD 
ANDERS (FI); SELIN JOHAN FREDRIK (FI); 
NIEMI ) 6 julllet 1995 (1995-07-06) 
page 1, Hgne 1 -page 7, ligne 6; 
revendl cations 1-22 

CAVALLARO P ET AL: "REACTIVE BLENDING OF 
BIOAFFINE POLYESTERS THROUGH FREE-RADICAL 
PROCESSES" 

ANGEWANDTE MAKROMOLEKULARE CHEMIE. APPLIED 

MACR0M0LECULAR CHEMISTRY AND 

PHYSICS, DE, WILEY VCH.WEINHEIM, 

vol. 210, 1 aout 1993 (1993-08-01), pages 

129-141, XP000396026 

ISSN: 0003-3146 

abrege 

-/-- 



1-22 



1-5,7,10 



| X | Voir la 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



0 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

-A" document definissant I'etat general de la technique, non 
considere comma particuiierement pertinent 

■£* document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

pnorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison spedale (telle qu'indiquee) 
"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depot international, mais 
post 6 Retirement a la date de pnorite revendiquee 



*T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de pnorite et n'appartenenam pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituartt la base de r invention 

*X" document particuiierement pertinent; rinven tion revendiquee ne peut 
etre consideree com me nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere tsoiement 

"Y" document particuiierement pertinent; rinven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
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Compositions d e polyesters aliphatiques thermoplastiques, procede pour leur 
preparation et utilisation de celles-ci 



L' invention concerne des compositions de polyesters aliphatiques 
thermoplastiques, un procede pour leur preparation, leur utilisation pour la 
fabrication de films, de mousses, de flacons ou de produits thermoformes, les 
films, mousses, flacons et produits thermoformes obtenus et l'utilisation des 

5 films obtenus. 

Les polyesters aliphatiques thermoplastiques et en particulier les polymeres 
de l' e -caprolactone, ont un grand nombre de proprietes desirables, incluant une 
bonne biodegradabilite et une bonne resistance a la traction. Ces proprietes 
rendent les polyesters aliphatiques thermoplastiques et en particulier les 

10 polymeres de l' £ -caprolactone, particulierement attractifs dans l'industrie des 
polymeres. 

Pour beaucoup d' applications potentielles des polyesters aliphatiques 
thermoplastiques, et en particulier des polymeres de l' e -caprolactone, il est 
neanmoins necessaire que ces polymeres se caracterisent par un comportement 
1 5 de durcissement sous elongation a l'etat fondu. On peut citer parmi ces 

applications, les films utilises par exemple pour la realisation de sacs poubelles, 
de films pour 1' agriculture, de films pour l'emballage, de linceuls, de couches- 
culottes ou de films adhesifs ; les mousses, les flacons et les produits 
thermoformes dont par exemple les pots pour jeunes plantes. 
20 Malheureusement, les polyesters thermoplastiques et en particulier les 

polymeres de l' e -caprolactone, ne presentent pas de maniere naturelle ce 
comportement de durcissement sous elongation a l'etat fondu. 

II est connu d'augmenter la thermoresistance des polymeres de 
l' E -caprolactone en provoquant leur reticulation par reaction avec des peroxydes 
25 organiques ou par irradiation avec des rayonnements gamma. Neanmoins, dans 
ces cas, les polymeres obtenus se caracterisent par un taux de gel (taux de 
polymeres insolubles) tres eleve ayant pour consequence l'apparition de zones 
heterogenes dans les films qu'ils forment et des lors une mauvaise qualite de 
surface de ces films. Par ailleurs, on constate tres souvent une crevaison de la 
30 bulle que l'on obtient lors du soufflage, rendant impossible l'obtention d'un film. 
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Par ailleurs, il est aussi connu d'ajouter de l'amidon aux polymeres de 
l's-caprolactone pour que les compositions obtenues presentent les proprietes 
requises pour donner lieu a la fabrication de films (C. Bastioli, Macromol 
Symp., 135, 193-204 (1998)). Malheureusement, les polymeres d V caprolactone 
3 presents dans ces compositions se caracterisent de maniere desavantageuse par 
une Vitesse de cristallisation trop faible, lorsque la temperature exterieure est trop 
elevee, que pour assurer un rendement de production suffisant des films formes. 

La presente invention a pour objet des compositions de polyesters 
aliphatiques thermoplastiques, en particulier de polymeres de 1 Vcaprolactone, 
10 qui ne presentent pas les inconvenients precites. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de preparation de 
ces compositions. 

L'invention a egalement pour objet ^utilisation de ces compositions pour 
la fabrication de films, de mousses, de flacons ou de produits thermoformes ainsi 
que les films, mousses, flacons et produits thermoformes obtenus et I'utilisation 
des films obtenus pour fabriquer des sacs poubelles, des films pour l'agriculture 
des films pour l'emballage, des linceuls, des couches-culottes et des films 
adhesifs. 

A cet effet, l'invention conceme tout d'abord des compositions de 
polyesters aliphatiques thermoplastiques caracterisees par une valeur de RMFI 
comprise entre 1,1 et 2,5. 

Par RMFI, on entend designer, aux fins de la presente invention, le rapport 
entre deux MFI mesures a la meme temperature, a savoir le rapport entre le 
MFI 8/2 obtenu avec une filiere cylindrique (hauteur 8 mm +/- 0,025 diametre 
2,095 mm +/- 0,003) et le MFI 0 , 3/1 obtenu avec une filiere conique telle que 
representee a la figure 1 . La filiere conique est caracterisee par un angle du cone 
de 60° +/- 0,5, un diametre exterieur de 9,48 mm, un diametre interieur de 
1,0 mm +/- 0,025, une hauteur totale de 2,55 mm +/- 0,025 et une hauteur de la 
section cylindrique de 0,3 mm +/- 0,025. 

Les deux MFI sont obtenus en mesurant la quantite de polymere passant au 
travers d'une filiere calibree, dont les caracteristiques sont reprises ci-dessus 
sous un poids de 5 kg et a une meme temperature. La temperature de mesure'est 
en general superieure de 20 a 40 °C a la temperature de fusion du polyester 
aliphatique thermoplastique, en particulier superieure de 20 a 40 °C a la 
temperature de fusion des polymeres de r £ -caprolactone. De preference la 
temperature de mesure est superieure de 40 °C a la temperature de fusion du 
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polvester aliphatique thermoplastique, en particulier superieure de 40 °C a la 
temperature de fusion des polymeres de l' E -caprolactone. La temperature de 
mesure est habituellement de 100 °C pour les homopolymeres de l' e - 
caprolactone. Les MFI s'expriment en dg/min. 
5 La valeur du RMFI est une indication du taux de branchements dans les 

compositions selon l'invention. Une valeur de RMFI comprise entre 1,1 et 2,5 
correspond generalement a un taux de branchements faible mais non nul. 

Les compositions selon l'invention se caracterisent habiruellement par une 
valeur de RMFI superieure ou egale a 1,1, de preference superieure ou egale a 
10 1,2, de maniere particulierement preferee superieure ou egale a 1 ,3. 

Les compositions selon l'invention se caracterisent habituellement par une 
valeur de RMFI inferieure ou egale a 2,5, de preference inferieure ou egale a 2, 
de maniere particulierement preferee inferieure ou egale a 1,8. 

Les compositions selon l'invention presentent egalement un taux de gel 

1 5 inferieur ou egal a 0,5 %. 

Par taux de gel, on entend designer, aux fins de la presente invention, le 
taux de polymeres insolubles dans le chloroforme extraits au moyen d'un soxhlet 
apres 8 heures. 

Les compositions selon l'invention se caracterisent habituellement par un 
20 taux de gel inferieur ou egal a 0,5 %, de preference egal a zero. 

Les compositions selon l'invention presentent egalement un comportement 
de durcissement sous elongation a l'etat fondu caracterise par une augmentation 
exponentielle de la viscosite elongationnelle en fonction du temps. 
Par viscosite elongationnelle, on entend designer la viscosite 
25 elongationnelle telle que determinee au moyen d'un rheometre, a une 

temperature superieure de 20 a 40 °G a la temperature de fusion du polyester 
aliphatique thermoplastique, en particulier a une temperature superieure de 20 a 
40 °C a la temperature de fusion des polymeres de l' g -caprolactone (la 
temperature est habituellement de 80 oC pour les homopolymeres de l' s - 
30 caprolactone), pour un gradient d'elongation de 1 s'l , sur un echantillon obtenu 
par extrusion et soumis a une relaxation des contraintes internes avant les 
mesures. 

Les compositions selon l'invention se caracterisent de plus en ce que le 
point d'inflexion correspondant a l'augmentation exponentielle de la viscosite 
3 5 elongationnelle en fonction du temps est en general inferieur a 3 secondes, de 
preference inferieur a 2 secondes. 
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Par polyesters aliphatiques thermoplastiques, on entend designer aux fins 
de la presente invention, les polyesters et copolyesters aliphatiques dans lesquels 
les fonctions ester sont separees par un enchainement d'au moins 2 atomes de 
carbone, eventuellement substitues. 

A titre de tels polyesters ou copolyesters, on pent notamment citer ceux 
derives des hydroxyalcanoates, en particulier du 3-hydroxybutyrate du 
3-hydroxyvalerate et du 3-hydroxypropionate, mais aussi le polybutylene 
succinate et les polymeres de r e -caprolactone. 

Les polymeres de 1 Vcaprolactone sont tout particulierement preferes 
Les polyesters aliphatiques thermoplastiques des compositions selon 
Invention sont done de preference des polymeres de 1 Vcaprolactone. 

Par polymeres de 1 Vcaprolactone, on entend designer aussi bien les 
homopolymeres de 1 Vcaprolactone que les copolymer a teneur preponderate 
en s -caprolactone, par exemple au moins 50 % en poids, avec d'autres 
monomeres, de preference avec d'autres lactones cycliques. Parmi ces lactones 
cychques, on pent citer par exemple la p-propiolactone, la r butyrolactone la 
5-valerolactone, la l,4-dioxane-2-one, la l,4-dioxepane-2-one, la 1,5-dioxepane- 
2-one, le glycolide (l,4-dioxane-2,5-dione) et leurs derives substitues ainsi que le 
L-lactide, le D-lactide, le DL-lactide. 

Les polymeres del Vcaprolactone sont de preference des homopolymeres 
de 1 e -caprolactone. 

Les compositions de polyesters aliphatiques thermoplastiques en 
particulier de polymeres de 1 Vcaprolactone, se caracterisent egalement 
generalement par une relation quasi lineaire (absence d'un plateau Newtonien) 
entre la viscosite dynamique et la frequence lorsque celles-ci sont portees en 
graphique logarithmique. 

La viscosite dynamique est habituellement mesuree a une temperature 
superieure de 20 a 40 °C a la temperature de fusion du polyester aliphatique 
thermoplastique, en particulier a une temperature superieure de 20 a 40 °C a la 
temperature de fusion des polymeres de 1 Vcaprolactone (la temperature est 
habituellement de 80 °C pour les homopolymeres de 1 Vcaprolactone), entre 0,1 
et 100 rad/s, au moyen d'un rheogoniometre a deformation imposee sur un 
echantillon d'un diametre de 25 mm et d'une epaisseur de 2 mm coupe dans une 
plaque pressee, place entre deux plateaux parallel et soumis a une deformation 
Les compositions selon 1'invention se caracterisent en outre habituellement 
par une valeur de tan 5 , a une temperature superieure de 20 a 40 °C a la 
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temperature de fusion du polyester aliphatique thermoplastique, en particular a 
une temperature superieure de 20 a 40 °C a la temperature de fusion des 
polymeres de l' £ -caprolactone (la temperature est en general de 80 °C pour les 
homopolymeres de 1 Vcaprolactone) et 0,1 rad/sec, inferieure ou egale a 5, de 
preference inferieure ou egale a 2,5. 

' Par tan 8 , on entend designer, aux fins de la presente invention, le rapport 
entre le module de perte G" et le module elastique G', mesures a une meme 
temperature superieure de 20 a 40 °C a la temperature de fusion du polyester 
aliphatique thermoplastique, en particulier a une meme temperature superieure 
de 20 a 40 °C a la temperature de fusion des polymeres de l' e -caprolactone (la 
temperature est en general de 80 °C pour les homopolymeres de l'e- 
caprolactone), au moyen d'un rheogoniometre a deformation imposee sur un 
echantillon, place entre 2 plateaux parallels et soumis a une deformation, d'un 
diametre de 25 mm et d'une epaisseur de 2 mm, coup6 dans un plaque pressee. 

Les compositions selon l'invention se caracterisent en outre habituellement 
par une cristallisation plus rapide que les compositions corresponds 
caracterisees par une valeur de RMFI comprise entre 0,85 et 1,05. 

Ainsi, les compositions selon l'invention presentent habituellement une 
temperature de cristallisation, mesuree par analyse thermique differentielle, au 
premier passage de refroidissement, apres avoir effacer l'histoire thermique de 
celles-ci et avec une vitesse de balayage de 10 °K/min, au moins 1 °C plus 
elevee que celle des compositions correspondantes caracterisees par une valeur 
de RMFI comprise entre 0,85 et 1,05. 

Par compositions correspondantes caracterisees par une valeur de RMFI 
25 comprise entre 0,85 et 1,05, on entend designer, aux fins de la presente 

invention, les compositions correspondant a tout point de vue aux compositions 
selon l'invention, mais qui se caracterisent par une valeur de RMFI compnse 
entre 0,85 et 1,05. Une telle valeur de RMFI comprise entre 0,85 et 1,05 
correspond generalement a un taux de branchement nul. 

De facon alternative, la cinetique de cristallisation peut etre mise en 
evidence par des mesures de la viscosite dynamique en fonction du temps, pour 
une frequence de deformation et un traitement thermique donnes. Les 
compositions selon l'invention presentent ainsi une vitesse de cristallisation telle 
que le rapport entre cette vitesse de cristallisation et la vitesse de cristallisation 
des compositions correspondantes caracterisees par une valeur de RMFI 
comprise entre 0,85 et 1,05, mesurees a la meme temperature, est superieur a 1. 
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La masse moleculaire moyenne en nombre du polyester aliphatique 
tlrermoplastique, en particulier du polymere de l' e -caprolactone, est de 
preference superieure ou egale a 10 000, de maniere particulierement preferee 
superieure ou egale a 25 000, de maniere tout particulierement preferee 
5 superieure ou egale a 40 000 g/mole. 

De preference, les compositions selon l'invention comprennent un 
polyester aliphatique thermoplastique, en particulier un polymere de 
l' £ -caprolactone, dont la masse moleculaire moyenne en nombre, mesuree par 
chromatographic par permeation de gel, est inferieure ou egale a 200 000 g/mole. 
1 o La masse moleculaire moyenne en nombre du polyester aliphatique 

thermoplastique, en particulier du polymere de l' e -caprolactone, est de 
preference inferieure ou egale a 200 000, de maniere particulierement preferee 
inferieure ou egale a 175 000, de maniere tout particulierement preferee 
inferieure ou egale a 150 000 g/mole. 
15 Par masse moleculaire moyenne en nombre mesuree par chromatographie 

par permeation de gel, on entend designer la masse moleculaire moyenne en 
nombre mesuree par chromatographie par permeation de gel, au moyen d'une 
colonne de type Polymer Laboratories Mix-C et d'un refractometre de type 
Waters Differential Refractometer R401. La concentration de l'echantillon est de 
20 20 mg/ml et le debit de 1 nu/min. Les standards utilises sont des standards 

polystyrene. Dans le cas particulier des polymeres de l' s -caprolactone, le solvant 
utilise est le chloroforme et le facteur de conversion utilise est de 0,6. 

Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
l ? £ -caprolactone, des compositions selon l'invention consiste generalement en un 

25 polymere unique. 

Le polyester aliphatique thermoplastique des compositions selon 

l'invention peut egalement resulter du melange d'au moins deux polyesters 

aliphatiques thermoplastiques. En particulier, le polymere de l' e -caprolactone 

des compositions selon l'invention peut egalement resulter du melange d'au 

30 moins deux polymeres de l' £ -caprolactone. 

Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
l' E -caprolactone, peut resulter du melange d'au moins deux polyesters 
aliphatiques thermoplastique, en particulier d'au moins deux polymeres de 
l'e-caprolactone, de masses moleculaires moyennes en nombre differentes mais 

35 telles que le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
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^aprolac to „e, des compositions selon .'invention se caracterise par une masse 
De preference, le polyester alipha tiq ue thermoplastique, en pamculier le 
> melange de 0,1 a 99,9 % en poids de .a quantite ,o lal e de polymer d^n 
1 c-caprolactone, de fajble masse m ol6culairee(de 99 9 4 0 l%ennoH«H i 

pamoate d'nn po.ymere de iycapmlactone, de masse moleclre evee 
>0 D 7™-P»-lie ra ne ntpr e f e r ee, l5po , yestera , i ~ 

theimoplastique,enparticalierlepol>TOereder ean m l»« j 

polymere de 1 e -caprolac,one, de faible masse moleculaire e. de 99 9 a ?0 V en 
.5 po.ds de ,a quantim tot a,e de pCymeres, d'un po,yes,er alip„atiq u ° " 

fte™^ T** '° U< PmiCUli4remen " !»««■* le Polyester aliphatique 
thermoplasn qU e,enparticulierlepolymeredeP e mm .. , . 
20 selon Invention resalte du melange 7 % eT^m 7, C °"" , ° Siti0nS 

polymere de l V ea P ro,ae t one, de faible masse moleeoLe e, det 9 »0 Ten 
prnds de ,a qoantite totale de polymeres, d'un polyester ali ph aje 

» m:s^ p ^~^^ 

etan = ede 10 a 60 %enpoidsde la quantite totale de polymeres 
u po.yesterabphatique thermopiasnque, en pamoate d'un po ^e e 
'0 1 E -eaproIaeto„e, de faible masse moleealaire e, de 90 a 40 % en JIT 7 
quantite ,om,e de po.ym.res, d'un po.yester anphatique 2£g£* 
pamoate d'un polymere de 1 V capro,ac,o„e, de mle molecm^ ^ 
Le ^^al i pha«ique,hermop,as, i ,ne,en P a« i c„. i er,e P o 1 » 
5 mIT • faiWe maSSe m °' 4CU,aire * "abttuenemen, une mTe 

e ou e 0 ale a 10 000 g/mole et inferieure ou egale a 60 000 
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g/mole et le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
r e -caprolactone, de masse moleculaire elevee a habituellement une masse 
moleculaire moyenne en nombre, mesuree par chromatographie par permeation 
de gel, superieure a 60 000 g/mole et inferieure ou egale a 200 000 g/mole. 
5 Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 

lVcaprolactone, de faible masse moleculaire a habituellement une masse 
moleculaire moyenne en nombre, mesuree par chromatographie par permeation 
de gel; inferieure ou egale a 60 000 g/mole. 

Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
10 1' e -caprolactone, de faible masse moleculaire a habituellement une masse 

moleculaire moyenne en nombre, mesuree par chromatographie par permeation 
de gel, superieure ou egale a 10 000, de preference superieure ou egale a 25 000, 
de maniere particulierement preferee superieure ou egale a 40 000 g/mole. 
Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
1 5 1' s -caprolactone, de masse moleculaire elevee a habituellement une masse 

moleculaire moyenne en nombre, mesuree par chromatographie par permeation 
de gel, superieure a 60 000 g/mole. 

Le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier le polymere de 
l' e -caprolactone, de masse moleculaire elevee a habituellement une masse 
20 moleculaire moyenne en nombre mesuree par chromatographie par permeation 
de gel inferieure ou egale a 200 000, de preference inferieure ou egale a 175 000, 
de maniere particulierement preferee inferieure ou egale a 150 000 g/mole. 

Les compositions selon l'invention peuvent en outre comprendre une 
certaine quantite d'autres polymeres biodegradables tels que par exemple l'acide 
25 polylactique, 1' amidon natif ou thermoplastique et la cellulose modifiee ou non 
modifiee. 

Les compositions selon l'invention peuvent en outre comprendre un ou 
plusieurs additifs usuels des polyesters aliphatiques thermoplastiques, en 
particulier des polymeres de l' E -caprolactone, tels que par exemple des agents 
30 stabilisants, des additifs anti-oxydants, des agents antistatiques, des colorants 
organiques ou mineraux, des agents anti-blocking, des agents nucleants et des 

matieres de charge, etc. 

De preference, les compositions selon l'invention comprennent en outre au 

moins une matiere de charge. 
35 Toute matiere de charge habituelle des polyesters aliphatiques 

thermoplastiques, en particulier des polymeres de lycaprolactone, peut etre 
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utihsee. Parm, celles-ci, on peut citer par exemple les noirs de carbone neutres 
ou basiques, les oxydes metalliques (en particulier l'oxyde de fer) la silice le 
kaolin, le mica, le talc, les zeolites, les fibres de verre, les fibresnaturelles (lin 
_ bois, sisal), les matieres de charge biodegradables (papier recycle, amidon natiD 
a et le carbonate de calcium. Les matieres de charge peuvent egalement etre 
traitees en surface pour faciliter leur dispersion dans les compositions selon 
T invention. 

Une matiere de charges particulierement preferee est le carbonate de 
calcium. 

1 0 Les compositions selon I'invention comprennent habituellement jusqu'a 

80 % en poids, de preference jusqu'a 60 % en poids, de maniere particulierement 
preferee jusqu'a 50 % en poids, de maniere tout particulierement preferee 
jusqu'a 40 % en poids d'au moins une matiere de charge. 

Les compositions selon I'invention peuvent aussi comprendre egalement 

15 au moins un agent stabilisant. 

Tout les agents stabilises des polyesters aiiphatiques thermoplastiques 
en part 1C ulier des polymeres de l' e -caprolactone, peuvent etre utilises. Des agents 
stabihsants particulierement preferes sont les composes comprenant un 
groupement phenol steriquement encombre, les composes phosphores et leurs 
melanges. II s'agit par exemple de composes, tels que le l,3,5-trimethyl-2 4 6- 
tns(3,5-t-butyl-4-hydroxyben2yl)benzene, le pentaerythrityle tetrakis-(3 5-di-t- 
butyl-4-hydroxyphenylpropionate), le tri S -(2,4-di-t-butylphenyl)phosphi'te ou le 
melange de pentaerythrityle tetrakis-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy P henylpropionate) 
et de tns-(2,4-di-t-butylphenyl)phosphite, de preference en quantites egales Un 
agent stabihsant qui convient bien est le 1 ,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-t-butyl-4- 
hydroxybenzyl)benzene. 

Les compositions selon I'invention peuvent etre obtenues par n'importe 
quel procede. De bons resultats sont obtenus si elles sont preparees au moyen du 
procede selon I'invention. 

L'invention concerne egalement un procede de preparation de 
compositions de polyesters aiiphatiques thermoplastiques selon lequel on fait 
reagir en masse fondue dans une extrudeuse, un polyester aliphatique 
thermoplastique avec un generateur de radicaux en une quantite comprise entre 
0,01 et 0,2 /o en poids par rapport au polyester aliphatique thermoplastique 

Les polyesters aiiphatiques thermoplastiques sont definis ci-dessus et sont 
de preference des polymeres de r E -caprolactone. 



20 
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Le generateur de radicaux est en general mis en oeuvre dans le precede 
selon l'invention en une quantite suffisante pour permettre la reaction entre le 
generateur de radicaux et le polyester aliphatique thermoplastique, en particulier 
Te polymere de l' e -caprolactone. Par ailleurs, il est souhaitable que la quantite ne 
5 depasse pas la quantite necessaire car tout exces de generateur de radicaux peut 
entrainer une reticulation des polymeres presents. 

La quantite de generateur de radicaux est generalement comprise entre 0,01 
et 0,2% en poids par rapport au polyester aliphatique thermoplastique, en 
particulier par rapport au polymere de l' s -caprolactone. 
10 La quantite est habituellement au moins egale a 0,01, de preference au 

moins egale a 0,025, de maniere particulierement preferee d'au moins 0,05 % en 
poids par rapport au polyester aliphatique thermoplastique, en particulier par 
rapport au polymere de l' e -caprolactone. En general, la quantite est d'au plus 0,2, 
de preference elle est d'au plus 0,15, de maniere particulierement preferee elle 
1 5 est d'au plus 0,1 25 % en poids par rapport au polyester aliphatique 

thermoplastique, en particulier par rapport au polymere de l' e -caprolactone. 

A titre de generateur de radicaux, on utilise de preference un peroxyde 
organique, et plus particulierement un alkylperoxyde. Parmi ceux-ci, on peut 
citer le peroxyde de t-butylcumyle, le l,3-di(2-t-butylperoxyisopropyl)benzene, 
20 le 2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane, le di(t-butyl)peroxyde et le 2,5- 

dimemyl-2,5-di(t-butylperoxy)-3-hexyne.Le2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxy- 

hexane (DHBP) est particulierement prefere. 

Le generateur de radicaux peut etre introduit de quelque maniere que ce 

soit pour autant qu'il soit introduit de maniere continue dans le temps et qu'il 
25 soit bien disperse dans la matiere en fusion. Ainsi, par exemple, le generateur de 

radicaux peut etre introduit par pulverisation par exemple au moyen d'un 

injecteur de type spray ou d'un vaporisateur. 

De preference, le generateur de radicaux est introduit dans l'extrudeuse en 

melange avec le dioxyde de carbone, par le biais d'un polyester aliphatique 
30 thermoplastique le contenant ou par le biais d'une matiere de charge le 

contenant. 

Selon un premier mode prefere de l'invention, le generateur de radicaux est 
introduit dans l'extrudeuse en melange avec le dioxyde de carbone. Tout 
dispositif permettant le melange du generateur de radicaux et du dioxyde de 
35 carbone et 1' introduction de ce melange dans l'extrudeuse peut etre utilise a cette 
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fin. Selon les conditions de temperature et de pression, le dioxyde de carbone 

peut etre a l'etat liquide, gazeux ou supercritique. 

Selon un deuxieme mode prefere de Invention, le generates de radicaux 
_ est mtroduit dans 1'extrudeuse par le biais d'un polyester aliphatique 
> thermoplastique, de preference un polymere de l' s -caprolactone, contenant le 

generateur de radicaux. 

DHBp Se T- ™ fT"" h S^erateur de radicaux, de preference !e 

DHBP, es, muodu,, dans Pexmideuse sous la forme d'un melange d'un 
polyester aliphatique mennoplastique, de preference d'un polymere de IV- 

?' * ''** *** ™" " g4n<ra,eUr de «*"-«. de P^firence 1. 
DHBP, egalement a I'eta, solide. De maniere particulieremen. preferee le 
polymere de l V caprolac,one se presenie sous la forme d'une poudre don. les 
pamcules on, one titille inferieure ou egale a 100 urn. De maniere 
particutieremen, preferee, le DHBP se presenie sous la forme d'une poudre de 
is talc impregnee avec le DHBP. 

DHBP, ea, mtmdu,, dans PexBudeus. par ,e biais d'un polyesier ahphatiqu. 
menuoplastique, de preference un polymere de IVcaprolacone, prealablemen, 

Selon un tioisieme mode preferf de 1'invention, le generateur de radicaux 
es, nttrodu,, dans i'extiudeuse par le biais d'une matiere de charge content " 

S~*^caux.Dema m ereparticmiere ffi en, P refe r ee, I eDH^r 

Par reaction en masse fondue, on en.eud designer aux fins de la prfaente 
nvenuon ,„„ te reaction en .'absence substantia de solvan, ou de di uZ eU 
une temperanrre au moins ega.e a la temperature de fusion des polyesters 

Par extrudeuse, on emend designer tout dispositif continu comprenan, au 
moms une zone d'alimentation et, * sa sortie, une zone Evacuation pZ£T 
d une zone de compression, cette demiere forcan, ,a masse fondue a pas Tl 
vers de ,a zone d'evacuation. La zone donation pen, en outre ITZZ 
5 u„ d,s P os,„f de granulation ou d'un dispositif donnan. a ,a matiere exj™ „e 
forme pmfi.ee, ,e„e qu'un fi,m ou une paraison de fiacon. Avantageuse^ " 7 
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sera fait appel a des extrudeuses connues basees sur le travail de deux vis, 
qu'elles soient co- ou contra-rotatives. 

De preference, l'extrudeuse utilisee dans le precede selon la presente 
invention est amenagee de maniere a ce qu'elle comprenne successivement une 

5 zone d'alimentation, une zone de fusion de la matiere, une zone 

d'homogeneisation, une zone de reaction , facultativement une zone 
d'introduction d'additifs, facultativement une zone de degazage et une zone 
d'evacuation precedee d'une zone de compression. Chacune de ces zones a une 
fonction bien specifique et se trouve a une temperature bien specifique. 

1 0 La zone d'alimentation a pour fonction d'assurer 1' alimentation du ou des 

polymeres. EUe se trouve habituellement a une temperature inferieure ou egale a 
20 °C. 

La zone de fusion de la matiere a pour fonction d'assurer la mise en fusion 
de la matiere. 

1 5 La zone d'homogeneisation a pour fonction d'homogeneiser la matiere en 

fusion. 

La zone de reaction a pour fonction d'assurer la reaction. 
La temperature dans la zone de fusion et dans la zone d'homogeneisation 
de la matiere est habituellement superieure ou egale a la temperature de fusion 
20 du polymere et inferieure ou egale a la temperature a laquelle le temps de demi- 
vie du generateur de radicaux est dix fois superieur au temps de residence de la 

matiere dans la zone. 

La temperature dans la zone de reaction est habituellement superieure ou 
egale a la temperature a laquelle le temps de demi-vie du generateur de radicaux 
25 est inferieur ou egal au temps de sejour de la matiere dans cette zone. 

La zone d'introduction d'additifs, a pour fonction d'assurer 1' introduction 
d'additifs lorsque ceux-ci sont ajoutes. La temperature de cette zone est 
habituellement la meme que celle de la zone de reaction ou est legerement plus 
elevee. 

30 La zone de degazage a pour fonction de permettre 1' elimination des 

produits de decomposition volatils du generateur de radicaux. La temperature de 
cette zone est la habituellement meme que celle de la zone de reaction ou est 

legerement inferieure. 

La zone de compression a pour fonction de compresser la matiere afin de la 
35 forcer au travers de la zone d'evacuation. La temperature dans la zone de 

compression est habituellement fonction de la viscosite de la matiere a evacuer. 
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La te U -T d '' VaCUatl0n 3 P ° Ur f ° nction d '— Evacuation de la matiere 
La temperature dan, la zone d'evacuation est habituellement fonction de la ' 
viscosite de la matiere a evacuer. 

Loi5 '! uele S <n ™ t =«'i=radicauxes,i„ n xK 1 ui t da n sl-extr„deu S5 e„ 
melange avec le dioxyde de carbone, il es, de prefer inooduit ta Ja 
de fusion de la matiere de l'extmdeuse. 

bi ai < H^T " 8<n4rateUr ^ radiCaUX " fatr0dui ' dans par le 

f ™ POlyeS ' er a ' iphffliqUe *™PWW en pardculier d'un polymere de 

Lorsque le generates de radicaux es, intmdui, dans fextrudeuse par le 
b,a,s d une manere de charge contenan, ,e gen6ra.eur de radicaux, il es, intrcdui. 
de preference dans la zone d'aUmentation de rextrudeuse 

1 5 „, • A " T-f °" Pel " 4 » «'* oi ' 0"*onque, un ou 

15 Plus.eurs a dmfs usuels des po.yes.ers abphatiques metmoptetiqui m 

pamcuher des polymeres de 1V capro,ac«one, tela que cenx decrits ci-dessus 

Dans une fotmeprtftreedu precede, au moms une matiere de charge est 
ajoutee pendant leprocide. ecnar = eest 

Les matite de charge prtfertes son, eelles dfcrites ci-dessus. Une matiire 
0 ""hargetoutparteuHeretnentprefereeestlecarbonatedecalciunt 

Dans le precede selon rinvention, on ajoute habituellemen. jusqu'a 80 % 
en potds de preference jusqu'a 60 % en poids, de nraniere par, ■ Jielen 
preferee msqu'a 50 % en poids, de mauiere ton, particuii erLen, prt^T 
jusqu'a 40 % en poids d'au moins une manto de charge 

Dans le precede selon rinventien, on pent aussi ajouter par exemple au 
moms un agent stabilisant. xempieau 

Les agents stabilisante prffefe son. ceux decrits ci-dessus. Un agent 
strtnhsan. qu, convien, bien est le U.S-titim^Ati-^.S-.-butyM- 
hydroxybenzyl)benzene. y 

Lorsqu'un agent stabilise* est ajoute, il 1'est de preference en meme ten™ 
que la mati*re de charge. Ce„x-ci son, alors de p rt ftre„ce introdu^ "n 
a introduction des pHHitifc ld zone 



d'introduction des additifs 

L'invention conceme en outre les compositions de polyesters aliphatiques 

3s zzzzzzr- «-«-i-r 
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La presente invention conceme egalement l'utilisation des compositions 
selon l'invention pour la fabrication de films, de mousses, de flacons ou de 
produits thermoformes. 

L'invention conceme egalement les films obtenus au depart des 
5 compositions selon l'invention. De preference, les films obtenus sont produits 

par extrusion soufflage. 

L'invention conceme egalement l'utilisation des films obtenus pour la 
fabrication de sacs poubelles, de films pour 1' agriculture, de films pour 
l'emballage, de linceuls, de couches-culottes et de films adhesifs. 
10 L'invention conceme egalement les mousses obtenues au depart des 

compositions selon l'invention. 

L'invention conceme egalement les flacons obtenus au depart des 
compositions selon l'invention. 

L'invention conceme egalement les produits thermoformes obtenus au 
15 depart des compositions selon 1' invention. 

Les compositions de polyesters aliphatiques thermoplastiques, en 
particulier de polymeres de l' e -caprolactone, selon l'invention se caracterisent 
done de maniere avantageuse par un comportement rheologique (viscosite 
elongationnelle, tan 5 , viscosite dynamique) tel qu'elles se caracterisent par une 
20 augmentation de la resistance a la deformation lors du soufflage, d'ou un procede 
de soufflage extremement stable et la formation de bulles extremement stables et 

d'epaisseur homogene. 

Les compositions selon l'invention se caracterise en outre par un taux de 
gel (taux de polymeres insolubles) tres faible, voire nul, dormant lieu a des films 
25 ne presentant pas ou tres peu de zones heterogenes et presentant des lors une tres 
bonne qualite de surface et une transparence adaptee aux applications visees. 

Les compositions selon l'invention se caracterisent en outre par une vitesse 
de cristallisation plus grande que les compositions correspondantes selon l'art 
anterieur. Grace a cela, le rendement de production des films realises est moins 
30 sensible au refroidissement et a la temperature ambiante. 

Les films, mousses, flacons ou produits thermoformes obtenus au depart 
des compositions selon l'invention sont de plus biodegradables. Enfin, les films 
obtenus se caracterisent egalement par une tres bonne imprimabilite. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer la presente invention sans pour 
35 autant en limiter la portee. 
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Poly- E -caprolactones 

Les poly- £ -caprolactones utilisees sont les poIy- e -caprolacton es 
commerciales CAPA®650 et CAPA®680 vendues par SOLVAY INTEROX 
Elles sont caracterisees par : 

- Une masse moleculaire moyenne en nombre de 44 000 g/mole pour les polv 

rir®lT CAPA ® 65 ° Ct ^ 70 2/111016 P ° Ur k P^-S-Prolactone 
CAPA®680. La masse moleculaire moyenne en nombre est mesuree par 

chromatographie par permeation de gel, en utilisant le chloroforme comme 
solvant, au moyen d'une colonne de type Polymer Laboratories Mix-C et d'un 
refractometre de type Waters Differential Refractometer R401 La 
concentration de 1'echantillon est de 20 mg/ml et le debit de 1 ml/min Les 
standards utilises sont des standards polystyrene et le facteur de conversion 
utilise est de 0,6. 

- Un« ^temperature de fusion de 58-60 °C pour les P oly- s -caprolactones 
CAPA 650 et pour la poly- s -caprolactone CAPA®680. La temperature de 
fusion est mesuree par analyse thermique differentielle, au deuxieme passage 
et avec une vitesse de balayage de 1 0 °K/min. 

La poly- g -caprolactone CAPA® 65100 vendue par SOLVAY INTEROX a 
element ete utilisee. Cette poly- e -caprolactone est chimiquement identique a la 
poly- E -capro,actone CAPA® 650 mais est foumie sous la forme d'une poudre 
dont les particules ont une taille inferieure ou egale a 100 um. 
Generateur d e radicaux 

h~^™r UrderadiCaUX ^ l£ 2 ' 5 - dim ^yl-2,5-di-t-butylperoxy- 

hexane (DHBP) vendu sous la marque LUPERSOL® 101 par 

PEROXm CHEMIE ou le 2>dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane (DHBP) 

absorbesurdu talc, vendu sous la denomination DHBP-45-IC oar 
PEROXID CHEMIE. P 

Matiere de c harge 

La matiere de charge, lorsqu'elle est utilisee, est le carbonate de calcium 
vendu sous la marque OMYA BL H TM par OMYA Benelux. 
Agent stabil isant 

I/age„, stabilisant, lotsqu'il est utilise, est le 1,3,5-ttimethyl^ 4 6-trisO 5 
^«y,-4-hydrox y be„ zy , )b e„ Z e„e vendu sous la tnaraue KGANOxi.330 par 
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Extrudeuses 

Un7p~remiere extrudeuse utilisee est l'extrudeuse double vis co-rotative 

WERNER & PFLEIDERER ZSK® 40. Le diametre des vis est de 40 mm et leur 
longueur est de 1360 mm. La vitesse de rotation des vis est de 200 rpm 

5 (rotations par minute). 

L' extrudeuse est amenagee de maniere a ce qu' elle comprenne 
successivement une zone d' alimentation, une zone de fusion de la matiere, une 
zone d'homogeneisation, une zone de reaction, facultativement une zone 
d'introduction d'additifs et une zone d'evacuation precedee d'une zone de 
1 0 compression. Chacune de ces zones se trouve a une temperature bien specifique. 

La zone d' alimentation en polymeres de l' E -caprolactone se trouve a une 
temperature inferieure ou egale a 20 °C. 

La zone de fusion de la matiere se trouve a une temperature de 130 °C. Le 
DHBP est introduit dans cette zone en melange avec le dioxyde de carbone au 
1 5 moyen du dispositif d'introduction decrit ci-dessous. 

La zone d'homogeneisation se trouve a une temperature de 130 °C. 
La zone de reaction se trouve a une temperature de 180 °C. 
La zone d'introduction des additifs (matiere de charge et agent stabilisant), 
lorsqu'ils sont ajoutes, se trouve a une temperature de 180 °C. 
20 La zone de compression est a une temperature de 1 80 °C 

La zone d'evacuation est a une temperature de 1 80 °C. 
Une seconde extrudeuse utilisee est l'extrudeuse double vis co-rotative 
WERNER & PFLEIDERER ZSK® 58. Le diametre des vis est de 58 mm et leur 
longueur est de 2160 mm. La vitesse de rotation des vis est de 200 rpm 

25 (rotations par minute). 

L'extrudeuse est amenagee de maniere a ce qu'elle comprenne 
successivement une zone d' alimentation, une zone de fusion de la matiere, une 
zone d'homogeneisation, une zone de reaction, facultativement une zone 
d'introduction d'additifs et une zone de compression-evacuation precedee d'une 

30 zone de degazage. Chacune de ces zones se trouve a une temperature bien 
specifique. 

La zone d'alimentation en polymeres de l' s -caprolactone se trouve a une 
temperature inferieure ou egale a 20 °C. le DHBP est introduit dans cette zone 
sous la forme d'un melange avec un polymere de l' e -caprolactone. 
35 La zone de fusion de la matiere se trouve a une temperature de 120 °C. 

La zone d'homogeneisation se trouve a une temperature de 120 °C. 
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Le dispositif d'introduction du peroxyde organique en melange avec le 
dioxyde de carbone est schematiquement represent a la figure 2 

Le DHBP LUPERSOL® 101 contenu dans le reservoir 6 est alimente a la 
chambre de melange 2 par 1'intermediaire de la pompe 1. Le dioxyde de carbone 
hqmde contenu dans le reservoir 4 est refroidi a -10 °C dans le cryothermostat 3 
avant d'etre alimente dans la chambre de melange 2 par 1'intermediaire d'une 
pompe 1 •. Le melange du DHBP et du dioxyde de carbone Iiquide realise dans la 
chambre de melange est ensuite evacue dans l'injecteur 7 dont la pression est 
relevee au moyen d'un capteur de pression 5. 

Le reservoir de dioxyde de carbone Iiquide 4 est une bonbonne sous 
pression de dioxyde de carbone. 

Les pompes 1 et 1 ' sont des pompes du type GILSON 305 ou 306 La tete 

£ ^nnnTJ ' ^ * ** eSt d '™ thermostat 

fat 5/1 0/25SG de GILSON qui permet de refroidir la tete a -1 0°C. Le Iiquide 

refrozdissant est 1'isopropanol refroidi dans un cryo-thermostat type JUBALO 
F30. 

Cememe cryo-thermostat est utilise pour refroidir le dioxyde de carbone 
Iiquide (cryo-thermostat 3) 

La chambre de melange 2 est un melangeur analytique muni d'une helice 
25 du type GILSON 81 1C. "neneiice 

L'injecteur 7 est un injecteur permettant de travailler sous haute pression 
(supeneure a 74 bar). 

Un capteur de pression 5 du type GILSON 806 est place entre la pompe 1 > 

30 It l^O bT) ^ m ' laDSe 2 3511 ^ rel6Ver ^ PreSSi ° n daDS nnjeCteUr (Cntre 90 
L'injecteur du dispositif d'introduction est dispose perpendiculairement au 
fourreau de 1'extrudeuse et debouche tangentiellement au filet de la vis 
d'extrusion. I, est precisement dispose perpendiculairement a la zone de fusion 
de 1 extrudeuse. Le dioxyde de carbone se trouve generalement a 1'etat 

35 supercntique au niveau de l'injecteur. 
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Realisation du melange du DHBP-45-IC avec la poly- £ -ca prolactone CAPA 
65100 

Le 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane DHBP-45-IC a ete melange 
avec la pol'y- E -caprolactone CAPA® 65100 dans un melangeur agite a vitesse 
5 lente, a raison de 30 g de DHBP-45-IC par kg de poly- £ -caprolactone CAPA® 
65100. 

Caracterisati on des compositions obtenues 

'Les compositions obtenues sont caracterises par : 

- les mesures des MFI pour la determination du RMFI, 
10 - la mesure du taux de gel, 

- la mesure de la masse moleculaire moyenne en nombre, 

- la mesure de leur temperature de cristallisation, 

- les mesures de rheometrie dynamique (ARES) pour la determination de la 
vitesse de cristallisation et du temps d'induction, d'une part, et pour la 

1 5 determination des proprietes viscoelastiques (viscosite dynamique, tan 5) en 
fonction de la frequence, d' autre part, 

- les mesures de rheometrie elongationnelle (RME) pour la determination de la 
viscosite elongationnelle. 

Deter mination du RMFI 

20 Le RMFI est obtenu en calculant le rapport entre le MFIg/2 obtenu avec 

une filiere cylindrique (hauteur 8 mm +/- 0 ,025, diametre 2,095 mm +/- 0,003) 
et le MFI 0 ,3/l obtenu avec une filiere conique telle que representee a la figure 1. 
La filiere conique est caracterisee par un angle du cone de 60° +/- 0,5, un 
diametre exterieur de 9,48 mm, un diametre interieur de 1,0 mm +/- 0,025, une 

25 hauteur totale de 2,55 mm +/- 0,025 et une hauteur de la section cylindrique de 
0,3. mm +/- 0,025. Les deux MFI sont obtenus en mesurant la quantite de 
polymere passant au travers d'une filiere calibree, dont les caracteristiques sont 
reprises ci-dessus, a une temperature de 100 °C et sous faction d'une masse de 
5 kg et a une meme temperature. Les MFI s'expriment en dg/min. 

30 Mes ure du taux de gel 

Le taux de gel est le taux de polymeres insolubles dans le chloroforme 
extraits au moyen d'un soxhlet apres 8 heures. 
Mesure de la masse molecu laire moyenne en nombre 

La masse moleculaire moyenne en nombre est mesuree par 
35 chromatographic par permeation de gel, en utilisant le chloroforme comme 

solvant, au moyen d'une colonne de type Polymer Laboratories Mix-C et d'un 
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refractometre de type Waters Differential Refractometer R401. La concentration 
de 1'echantillon est de 20 mg/ml et le debit de 1 ml/min. Les standards utilises 
sont des standards polystyrene et le facteur de conversion utilise est de 0,6. 
Mesure de la temperature de c ristallisation 

La temperature de cristallisation des compositions est mesuree par analyse 
thermique differentielle, au premier passage de refroidissement, apres avoir 
effacer l'histoire thermique de celles-ci et av.ec une vitesse de balayaee de 
10 K/min. 

Ainsi, 1'echantillon, apres avoir ete maintenu a - 50 °C pendant 5 minutes 
est porte a une temperature de 120 °C avec une vitesse de balayage constante de' 
10 °K/mm. Apres avoir ete maintenu pendant 5 minutes a 120 °C, 1'echantillon 
est soumis a un refroidissement avec une vitesse de balayage de 10 °K/min et 
c'est lors de ce refroidissement qu'est mesuree la temperature de cristallisation. 
Mesures de rheo metrie dynamique 

Les mesures de rheometrie dynamique sont realisees au moyen d'un 
rheogoniometre a deformation imposee, commercialise par RHEOMETRICS 
sous la denomination ADVANCED RHEOLOGICAL EXPANSION SYSTEM 
(ARES). Les mesures sont realisees sur 1'echantillon, place entre 2 plateaux 
paralleles et soumis a une deformation periodique appliquee par le mouvement 
d'un plateau par rapport a 1'autre, d'un diametre de 25 mm et d'une epaisseur de 
2 mm coupe dans une plaque pressee. 

Pour la determination de la vitesse de cristallisation et du temps 
d'induction, 1'echantillon est soumis a un traitement thermique determine de 
maniere a suivre revolution de la viscosite dynamique, a une frequence de 
deformation determine, en fonction du temps, tout au long du processus de 
cnstalhsation. Le traitement thermique consiste a chauffer 1'echantillon jusqu'a 
1 50 °C avec une vitesse de 24 °C/min, de le maintenir a 1 50 °C pendant 
10 minutes, de le refroidir jusqu'a 47 °C avec une vitesse de 24 °C/min et ensuite 
jusqu a 45 °C avec une vitesse de 2 °C/min. devolution de la viscosite 
dynamique a 45 °C, en fonction du temps, a une frequence de 1 rad/s, est portee 
en graphique. 

La pente de la courbe observee lorsque la viscosite dynamique augmente 
lors de la cristallisation est une mesure de la vitesse de cristallisation 

Le temps d'induction pour la cristallisation correspond au temps pendant 
lequel la viscosite dynamique reste constante avant d'augmenter 



WO 01/07512 



PCT/EPOO/07274 



21 



significativement lors de la nucleation dans les polymeres de r e -caprolactone, le 
temps zero correspondant a l'arrivee a la temperature de 45 °C. 

Pour la determination des proprietes viscoelastiques (viscosite dynamique, 
tan S ) en fonction de la frequence, l'echantillon est soumis a une deformation a 
5 une temperature constante de 80 °C. Le resultat de la mesure (diagramme ARES) 
est exprime par la variation, a 80 °C, de la viscosite dynamique exprimee en Pa.s 
ou des modules G" (module de perte) et G' (module elastique), exprimes en Pa, 
en fonction de la frequence exprimee en rad/s . Tan 5 est le rapport entre les 
modules G" et G'. 
10 Mesures de rheometrie elongationnelle 

Les mesures de rheometrie elongationnelle sont realisees au moyen d'un 
rheometre commercialise par RHEOMETRICS sous la denomination RME 
(RHEOMETRICS ELONGATIONAL RHEOMETER FOR MELTS). 
L'echantillon (52 x 7 x 1,5 mm) est obtenu par extrusion et est soumis a une 
1 5 . procedure de relaxation des contraintes internes avant les mesures. 

Le resultat de la mesure (diagramme RME) est exprime par la variation, a 
80 °C de la viscosite elongationnelle a l'etat fondu (exprimee en kPa.s) en 
fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (exprime en s" 1 ) 
de 1. 
20 Films 

Des films ont ete realises par extrusion soufflage au depart des 
compositions obtenues, lorsque cela etait possible, au moyen d'une extrudeuse 
du type DOLCI 20. Cette extrudeuse monovis est utilisee pour porter la matiere a 
l'etat fondu (75 - 1 50 °C) avant de la forcer a travers une filiere annulaire de 
25 30 mm de diametre et de 0,75 mm d'entrefer (noyau de 28,5 mm), orientee 

perpendiculairement a l'axe de l'extrudeuse, de maniere a ce que le produit sorte 
verticalement vers le haut. Le debit de matiere est regie en changeant la vitesse 
de rotation de la vis. La paraison tubulaire est alors gonflee par une pression 
d'air interieur et refroidie exterieurement par un flux d'air reparti uniformement 

30 autour de la bulle ainsi formee a quelques centimetres au dessus de la filiere. 
L'air peut etre refrigere, mais est avantageusement a temperature ambiante. Le 
taux de gonflement (defini comme egal au rapport du perimetre du film sur le 
perimetre de la filiere) est regie en ajustant la pression d'air interieur. La bulle 
est ensuite aplatie progressivement par 2 guides, puis pincee entre 2 rouleaux, 

35 dont au moins un est caoutchoute et au moins un est entraine. La paraison 
tubulaire est done egalement etiree dans le sens axial par les deux rouleaux 
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pmceurs. Le taux d'etirage (defini comnie egal au rapport de la vitesse du film a 
1 emblement sur la vitesse du fil m a la filiere) est ajuste en faisant varier la 
vitesse des rouleaux pinceurs.L'epaisseur finale du film est fonction de 
l'entrefer de la filiere, du taux de gonflement et du taux d'etirage. 
Caracterisation des films ob tenus 

Des mesures detraction.de resistance a I'impact et de resistance a la 
dechirure ont ete realisees sur les films obtenus. 
Mesures d e traction 

Les mesures de traction sont effectuees selon la norme ISO 527-3 (1993) 
sur des eprouvettes de 50 x 15 mm2 a 23 o C et 5Q % d , humidit , ^ 
une vitesse de 100 mm/min (machine de traction INSTRON). 

On determine la contrainte nominale (rapport de la force de traction sur la 
section initiale) et I'allongement (rapport de la longueur apres traction sur la 
longueur initiale, soit 50 mm) dans le sens de 1' extrusion ou dans le sens 
1 5 perpendiculaire a l'extrusion. 

La contrainte nominale s'exprime en MPa et I'allongement en % 
Mesures de resistance a r impact 

La resistance a I'impact est mesuree selon la norme ISO 7765-1 (1998) 
(methode A). Le poids ainsi determine est rapporte a 1'epaisseur de 1'echantillon 
^0 pour expnmer le resultat en g/um. 

Mesures de resistance a la propagation d'une dechirure 

La resistance a la propagation d'une dechirure est mesuree selon la 
technique "Elmendorf ' decrite dans la norme ASTM-D1922 sur des eprouvettes 
a rayon constant a 23 °C et 50 % d'humidite relative avec un pendule de 1,6 kg f 
D*rs e cas de films presentant une faible resistance au dechirement, plusieurs " 
echantillons ont ete superposes comme le precise la norme. Pour eviter qu'ils ne 
se soudent lors de 1 'impact, les differentes couches ont alors ete separ J par un 
tres fin intercalane, pour lequel il a ete verifie qu'il ne perturbe pas la mesure 

On determine la resistance a la propagation d'une dechirure dans le sens de 
1 extrusion ou dans le sens perpendiculaire a l'extrusion. 

La resistance a la propagation d'une dechirure s'exprime en N 
Exemple 1 

La poly- E -caprolactone CAPA®680 a ete introduite dans la zone 

^■Tlfr ^ reXtrUdeUSe WERNI * & PFLEIDERER ZSK® 40 avec un 
debit de 30 kg/h et s'est propagee au travers des differentes zones de 
1'extrudeuse. 
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Dans la zone de fusion de l'extrudeuse, le DHBP LUPERSOL® 101, en 
melange avec le dioxyde de carbone, a ete pulverise sur la poly- s -caprolactone 
au moyen du dispositif d'introduction decrit ci-dessus. Le DHBP LUPERSOL R 
1 01 a ete introduit a raison de 1 g par kg de poly- e -caprolactone CAP A®680 et a 
raison de 570 ul de DHBP dans 5 ml de dioxyde de carbone par minute. 

Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 
nombre, de la temperature de cristallisation (T c ) et de tan 5 mesurees sur la 
composition obtenue sont reprises au tableau I. ^ ^ 

La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 °C, 
en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (exprime en 
s -1) de 1 est illustree a la figure 3 (symbole o)- 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de la 
frequence (exprimee en rad/s) a 80 °C est illustree a la figure 4 (symbole 0 )- 

Deux films (N° 1 .1, 1.2) ont ete realises au depart de la composition selon 
l'exemple 1 de la maniere decrite ci-dessus et avec les conditions reprises 
ci-dessous. 



N°film 


Debit, 
kg/h 


Vitesse, 
m/min 


Epaisseur, 
um 


Taux 
d'etirage 


Taux de 
gonflement 


1.1 


2,3 


1,7 


48 


3 


4,4 


1.2 


2,3 


3,5 


19 


6,3 


4,4 
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Les deux films se caracterisent par une resistance a l'impact 
respectivement de 1,2 et 2,3 g/um. Le film N° 1.1 se caracterise par une 
resistance a la propagation d'une dechirure de 0,3 N dans le sens de l'extrusion 
et de 0,65 N dans le sens perpendiculaire a l'extrusion. 
Exe mple 2 (comparatif) 

L'exemple 1 a ete reproduit en l'absence de DHBP. 
Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 
nombre, de la temperature de cristallisation (T c ) et de tan 5 mesurees sur la 
composition obtenue sont reprises au tableau I. 

La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 °C, 
en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (exprime en 
s -1) de 1 est illustree a la figure 3 (symbole <>)• 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de la 
frequence (exprimee en rad/s) a 80 °C est illustree a la figure 4 (symbole o). 
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II n'a pas ete possible d'obtenir un film par extrusion soufflage de la 
composition selon l'exemple 2. 
Exemple 3 

L'exemple 1 a ete reproduit en remplacant la poly- e -caproIactone 
CAPA®680 par un melange de 40 % en poids de la poly- E -caprolactone 
CAPA®680 et de 60 % en poids de la P oly- £ -caprolactone CAPA®650 La 
masse moleculaire moyenne en nombre, mesuree par chromatographie par 
permeation de gel est de 55 000 g/mole. 

Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 
nombre, de la temperature de cristallisation (T c ) et de tan 6 mesurees sur la 
composition obtenue sont reprises au tableau I. 

La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s) a 80 °C 
en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (exprime en 
s " ) de 1 est illustree a la figure 5 (symbole D ) 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de la 
frequence (exprimee en rad/s) a 80 °C est illustree a la figure 6 (symbole n) 

Un film a ete realise au depart de la composition selon l'exemple 3 de la 
maniere decrite ci-dessus et avec les conditions reprises ci-dessous 



Les mesures de traction realisees sur ce film donnent les resultats suivants • 
la contramte nominale dans le sens de 1'extrusion est de 46 MPa, I'allongement ' 
dans le sens de 1'extrusion est de 1000 %, la contrainte nominale dans le sens 
perpendiculaire a 1'extrusion est de 48 MPa et I'allongement dans le sens 
perpendiculaire a 1'extrusion est de 950 %. 

Le film se caracterise par une resistance a l'impact de 0 9 g/um 
Le film se caracterise egalement par une resistance a la propagation d'une 
dechirure de 0,7 N dans le sens de 1'extrusion et de 0,95 N dans le sens 
perpendiculaire a 1'extrusion. 
Exemple 4 (compara tif) 

L'exemple 3 a ete reproduit en 1'absence de DHBP 
Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 
nombre, de la temperature de cristallisation (T c ) et de tan 5 mesurees sur la 
composition obtenue sont reprises au tableau I. 
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La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 °C, 
en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d' elongation (exprime en 
s - 1 ) de 1 est illustr.ee a la figure 5 (symbole +). 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de la 
5 frequence (exprimee en rad/s) a 80 °C est illustree a la figure 6 (symbole +). 

II n'a pas ete possible d'obtenir un film par extrusion soufflage de la 
composition selon r exemple 4. 

Le rapport entre la vitesse de cristallisation de la composition selon 
l'invention (exemple 3) et la vitesse de cristallisation de la composition 
1 0 correspondante (exemple 4 comparatif) est egal a 3,45. 

Le rapport entre le temps d'induction de la composition selon F invention 
(exemple 3) et le temps d'induction de la composition correspondante (exemple 
4 comparatif) est egal a 0,65. 
Exemple 5 

15 L' exemple 3 a ete reproduit en ajoutant 30 % en poids, par rapport a la 

composition finale, de carbonate de calcium OMYA BLH™ et 3,5 g de I'agent 
stabilisant IRGANOX® 1330 par kg de poly- e -caprolactone. 

Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 
nombre, de la temperature de cristallisation (T c ) et de tan 5 mesurees sur la 
20 composition obtenue sont reprises au tableau I. 

La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 °C, 
en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d' elongation (exprime en 
s - 1 ) de 1 est illustree a la figure 7 (symbole a). 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de la 
25 frequence (exprimee en rad/s) a 80 °C est illustree a la figure 8 (symbole a). 



Un film (N° 5.1) a ete realise au depart de la composition selon Texemple 
5 de la maniere decrite ci-dessus et avec les conditions reprises ci-dessous. 



N° film 


Debit, 
kg/h 


Vitesse, 
m/min 


Epaisseur, 
um 


Taux 
d'etirage 


Taux de 
gonflement 


5.1 


3 


1,4 


50 


2,4 


4,6 



Le film N° 5.1 se caracterise par une resistance a Timpact inferieure a 
0,8 g/^im. 
30 Exemple 6 (comparatif) 

L' exemple 5 a ete reproduit en 1' absence de DHBP. 
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Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 
nombre, de la temperature de cristallisatidn (T c ) et de tan 6 mesurees sur la 
composition obtenue sont reprises au tableau I. 

La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 °C 
5 en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (exprime en 
s - 1 ) de 1 est illustree a la figure 7 (symbole 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de la 
frequence (exprimee en rad/s) a 80 °C est illustree a la figure 8 (symbole *). 
II n'a pas ete possible d'obtenir un film par extrusion soufflage de la 
10 composition selon l'exemple 6. 
Exemple 7 

Un melange de 40% en poids de la poly- 8 -caprolactone CAPA® 680 et de 
60% en poids de la poly- e -caprolactone CAPA® 650 a ete introduit dans la zone 
d'ahmentation de l'extrudeuse WERNER & PFLEIDERER ZSK® 58 et s'est 
1 5 propagee au travers des differentes zones de l'extrudeuse. 

Dans la zone d'alimentation de l'extrudeuse, on a egalement introduit le 
DHBP sous la forme d'un melange du DHBP-45-IC avec la poly- e -caprolactone 
CAPA® 65100 tel que decrit ci-avant. Le debit total des poly- £ -caprolac t ones est 
de 150 kg/h et la quantite de DHBP est de 1 g/k g du melange des poly-,- 
20 caprolactones. 

Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 
nombre, de la temperature de cristallisation (T c ) et de tan 6 mesurees sur la 
composition obtenue sont reprises au tableau I. 

La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s) a 80 °C 
25 en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (exprime en 
s - l ) de 1 est illustree a la figure 9 (symbole ■). 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de la 
frequence (exprimee en rad/s) a 80 °C est illustree a la figure 10 (symbole ,) 
Un film a ete realise au depart de la composition selon l'exemple 7 de la 
maniere decrite ci-dessus et avec des conditions similaires a celles utilisees pour 
le film realise au depart de la composition selon l'exemple 3. 

Le film obtenu se caracterise par une epaisseur homogene et par des 
caractenstiques similaires a celui obtenu au depart de la composition selon 
l'exemple 3. 

35 Exemple 8 (compa ratif) 

L'exemple 7 a ete reproduit en l'absence de DHBP. 
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Les valeurs du RMFI, du taux de gel, de la masse moleculaire moyenne en 
nombre, de la temperature de crystallisation (T c ) et de tan 5 mesurees sur la 
composition obtenue sont reprises au tableau I. 

La variation de la viscosite elongationnelle (exprimee en kPa.s), a 80 °C, 
en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient d'elongation (exprime en 
s - 1 ) de 1 est illustree a la figure 9 (symbole A ). 

La variation de la viscosite dynamique (exprimee en Pa.s) en fonction de la 
frequence (exprimee en rad/s) a 80 °C est illustree a la figure 10 (symbole A ). 

II n'a pas ete possible d'obtenir un film par extrusion souffiage de la 
composition selon l'exemple 8. 

Tableau I 



Exemple 


RMFI 


Taux de gel (%) 


Masse 
moleculaire 
moyenne en 
nombre 
(g/mole) 


T C (°C) 


Tans 


1 


1,31 


0 


80 000 


35 


1,15 


2 (comparatif) 


0,96 


0 


70 000 


32 


8,18 


3 


1,61 


0 


64 000 


36 


1,64 


4 (comparatif) 


0,90 


0 


55 000 


32 


27,2 


5 


1,31 


0 


64 000 


36 


1,62 


6 (comparatif) 


0,98 


0 


55 000 


35 


37,9 


7 


1,7 


0 


59 000 


34 


1,47 


8 (comparatif) 


0,90 


0 


55 000 


32 


27,2 



15 



20 



selon l'invention se caracterisent par une temperature de cristallisation (T c ) qui 
est au moins 1 °C plus elevee que celles observees pour les compositions 
correspondantes. Par ailleurs, on constate que la vitesse de cristallisation des 
compositions selon l'invention est beaucoup plus grande que celle des 
compositions correspondantes. 

Les compositions selon l'invention se caracterisent par ailleurs par une 
valeur de tan 5 nettement plus faible que celles mesurees pour les compositions 
correspondantes. 

De l'examen des figures 3, 5, 7 et 9, il apparait que les compositions selon 
l'invention se caracterisent par ailleurs par une augmentation exponentielle de la 
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viscosite elongationnelle en fonction du temps, caracteristique d'un durcissement 
structural sous contrainte, contrairement aux compositions correspondantes 

De plus, le point d'inflexion corresponds a 1'augmentation exponentielle 
de la viscosite elongationnelle en fonction du temps est inferieur a 3 secondes 
contrairement aux compositions correspondantes. 

De 1'examen des figures 4, 6, 8 et 10 (graphiques logarithmiques), il 
apparait que les compositions selon Invention se caracterisent par ailleurs par 
une relation quasi lineaire entre la viscosite dynamique et la frequence Les 
compositions correspondantes se caracterisent quant a elles par une evolution de 
la viscosite dynamique vers les frequences decroissantes sous la forme d'un 
plateau Newtonien. 

De 1'examen des resultats relatifs aux films obtenus, il apparait que les 
compositions selon 1'invention permettent d'obtenir des films. Ces films sont 
resistants a la traction, a 1'impact et a la dechirure. Par centre, les compositions 
correspondantes ne permettent pas d'obtenir des films par extrusion souffle 
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REVINDICATIONS 

1 - Compositions de polyesters aliphatiques thermoplastiques 
caracterisees par une valeur de RMFI comprise entre 1,1 et 2,5. 

2 - Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce qu'elles 
5 presentent un taux de gel inferieur ou egal a 0,5 %. 

3 - Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 2, 
caracterisees en ce qu'elles presentent un comportement de durcissement sous 
elongation a l'etat fondu caracterise par une augmentation exponentielle de la 
viscosite elongationnelle en fonction du temps. 

10 4 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 

caracterisees en ce qu'elles comprennent un polyester aliphatique 
thermoplastique dont la masse moleculaire moyenne en nombre, mesuree par 
chromatographic par permeation de gel, est superieure ou egale a 10 000 g/mole. 

5 - Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, 
1 5 caracterisees en ce qu'elles comprennent un polyester aliphatique 

thermoplastique dont la masse moleculaire moyenne en nombre, mesuree par 
chromatographic par permeation de gel, est inferieure ou egale a 200 000 g/mole. 

6 - Compositions selon l'une quelconque des revendications 4 a 5, 
caracterisees en ce que le polyester aliphatique thermoplastique cpnsiste en un 

20 polymere unique. 

7 - Compositions selon l'une quelconque des revendications 4 a 5, 
caracterisees en ce que le polyester aliphatique thermoplastique resulte du 
melange d'au moins deux polyesters aliphatiques thermoplastiques. 

8 - Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, 
25 caracterisees en ce qu'elles comprennent en outre au moins une matiere de 

charge. 

9 - Compositions selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterisees en ce que les polyesters aliphatiques thermoplastiques sont des 
polymeres de F 8 -caprolactone. 
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1 0 - Procede de preparation de compositions de polyesters aliphatiques 
thermoplastiques, caracterises en ce qu'on fait reagir en masse fondue dans une 
extrudeuse, un polyester aliphatique thermoplastique avec un generateur de 
radicaux en une quantite comprise entre 0,01 et 0,2 % en poids par rapport au 

5 polyester aliphatique thermoplastique. 

1 1 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que les polyesters 
aliphatiques thermoplastiques sont des polymeres de r e -caprolactone. 

12 - Procede selon 1'une quelconque des revendications 10411, caracterise 
en ce que le generateur de radicaux est introduit dans l'extrudeuse en melange 

10 avec le dioxyde de carbone. 

13 -Procede selon 1'une quelconque des revendications 10 a 11, caracterise 
en ce que le generateur de radicaux est introduit dans l'extrudeuse par le biais 
d'un polyester aliphatique thermoplastique contenant le generateur de radicaux. 

14 - Procede selon 1'une quelconque des revendications 10 a 1 1, caracterise 
en ce que le generateur de radicaux est introduit dans l'extrudeuse par le biais 
d'une matiere de charge contenant le generateur de radicaux. 

15 - Procede selon 1'une quelconque des revendications 10 a 1.4, caracterise 
en ce qu'on ajoute au moins une matiere de charge. 

16 - Utilisation des compositions selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 9 ou obtenues par un procede selon 1'une quelconque des 
revendications 10 a 15, pour la fabrication de films, de mousses, de flacons ou de 
produits thermoformes. 

1 7 - Films obtenus au depart des compositions selon 1'une quelconque des 
revend,cahons 1 a 9 ou des compositions obtenues par un procede selon 1'une 

25 quelconque des revendications 1 0 a 1 5. 

1 8 - Films selon la revendication 1 7, caracterises en ce qu'ils sont produits 
par extrusion soufflage. 

19 - Utilisation des films selon 1'une quelconque des revendications 17 a 
18 pour la fabrication de sacs poubelles, de films pour 1'agriculture, de films 

30 pour 1'emballage, de linceuls, de couches-culottes et de films adhesifs 
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20 - Mousses obtenues au depart des compositions selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 9 ou des compositions obtenues par un precede selon 
l'une quelconque des revendications 10 a 15. 

21 - Flacons obtenus au depart des compositions selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 9 ou des compositions obtenues par un procede selon 
l'une quelconque des revendications 10 a 15. 

22 - Produits thermoformes obtenus au depart des compositions selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 9 ou des compositions obtenues par un 
procede selon l'une quelconque des revendications 10 a 15. 
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pages filed with the letter of 



the claims, 
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, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 
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sheets/fig 
sheets/fig 
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, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



I 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I | the description, pages . 

I | the claims, Nos. . 



| | the drawings, sheets/fig 
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Continuation of: III 



The original claims 1 to 9 relate to a composition 
defined by means of the following parameters: PI: melt 
flow index ratio; P2 : gel rate; P3: hardening behaviour 
on elongation. 

The use of these parameters is considered, in the present 
context, to lead to a lack of clarity (PCT Article 6) . It 
is impossible to compare the parameters selected for use 
by the applicant with what is disclosed in the prior art. 
The resulting lack of clarity is such that a full 
meaningful search is impossible. As a result, the search 
has been restricted to the chemical structure of the 
compositions described in examples 1, 3, 5 and 7. 

An opinion has been given on the novelty and inventive 
step of the original claims 10 to 22. 

The new claim 1 still defines a polyester composition by 
means of parameter PI. Therefore, this claim has not been 
fully searched for the reasons explained above, and no 
opinion can be formed with regard to said claim. The same 
applies to the new claims 2 to 21, which refer to the new 
claim 1, as do, for example, the new claims 10 to 21. 
Therefore, no opinion has been formed with regard to said 
new claims 2 to 21. 
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CLAIMS 



1 - Compositions for thermoplastic aliphatic polyesters/characterized by an RMFI value 
ranging between 1 . 1 and 2.5. // 

2 - Compositions according to claim 1 5 characterized/in that they have a gel level less than 
or equal to 0.5%. / 

3 - Compositions according to any one of claim/ 1 to 2, characterized in that they have a 
hardening behavior under elongation in the molten state/characterized by an exponential increase in 
elongational viscosity according to time. / 

4 - Compositions according to any one of claims 1 to 3, characterized in that they comprise 
a thermoplastic aliphatic polyester of which the mean molecular mass in number measured by gel 
permeation chromatography is in excess of or equal to 10,000 g/mole. 

5 - Compositions according to any one o/ claims 1 to 4, characterized in that they comprise 
a thermoplastic aliphatic polyester of which the/ mean molecular mass in number, measured by gel 
permeation chromatography, is less than or equal to 200,000 g/mole. 

6 - Compositions according to any one of claims 4 to 5, characterized in that the 
thermoplastic aliphatic polyester consists of a single polymer. 

7 - Compositions according to any one of claims 4 to 5, characterized in that the 

V 

thermoplastic aliphatic polyester results from the mixing of at least two thermoplastic aliphatic 

./ 

polyesters. f 

| 

8 - Compositions according to any one of claims 1 to 7, characterized in that they also 
comprise at least one filler material. 

9 - Compositions according to any one of claims 1 to 8, characterized in that the 
thermoplastic aliphatic polyesters are e -eaprolactone polymers. 
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10 - A process for preparation of compositions for thermoplastic aliphatic polyesters, 
characterized in that there is caused to react in a molten mass in an extruder a thermoplastic 
aliphatic polyester with a radical generator in a quantity ranging between 0.01 and 0.2% by weight 
in relation to the thermoplastic aliphatic polyester. / 

11 - A process according to claim 10, characterized in that the thermoplastic aliphatic 
polyesters are e -caprolactone polymers. / 

12 - A process according to any one of claims 10 to 1/1, characterized in that the radical 
generator is introduced into the extruder in a mixture with carbpn dioxide. 

13 - A process according to any one of claims 10 to 11, characterized in that the radical 
generator is introduced into the extruder by means of a thermoplastic aliphatic polyester containing 

the radical generator. j 

■f 

14 - A process according to any one of claims 10 to 11, characterized in that the radical 
generator is introduced into the extruder by means of a filler material containing the radical 
generator. 

15 - A process according to any one of claims 10 to 14, characterized in that at least one 
filler material is added. 

16 - The use of the compositions according to any one of claims 1 to 9 or obtained by a 
process according to any one of claims 10 to 15, for the manufacture of films, foams, bottles or 
thermally molded products. 

17 - Films obtained starting from the compositions according to any one of claims 1 to 9 or 
from compositions obtained by a process according to any one of claims 10 to 15. 

18 - Films according to claim 17, characterized in that they are produced by blowing 
extrusion. 

19 - The use of films according to any one of claims 17 to 18 for the manufacture of trash 
bags, films for agriculture, films for packaging, shrouds, disposable diapers and adhesive films. 
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/ 

20 - Foams obtained starting from the compositions according to any one of claims 1 to 9 or 
from the compositions obtained by a process according to any one of claims 10 to 15. 

21 - Bottles obtained starting from compositions according to any one of claims 1 to 9 or 
from the compositions obtained by a process according to/ any one of claims 10 to 15. 

22 - Thermally molded products obtained starting from the compositions according to any 

/ 

one of claims 1 to 9 or from the compositions obtained by a process according to any one of claims 
10 to 15. 

/ 
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CLAIMS 

1 - Compositions for thermoplastic aliphatic polyesters or copolymers in which the ester 
functions are separated by a chain of at least 2 carbon atoms, possibly substituted, characterized 
by an RMFI value ranging between 1.1 and 2.5. 

2 - Compositions according to claim 1, characterized in that they have a gel level less 

than or equal to 0.5%. 

3 - Compositions according to any one of claims 1 to 2, characterized in that they have 
a hardening behavior under elongation in the molten state characterized by an exponential 
increase in elongational viscosity according to time. 

4 - Compositions according to any one of claims 1 to 3, characterized in that they 
comprise a thermoplastic aliphatic polyester of which the mean molecular mass in number, 
measured by gel permeation chromatography, is in excess of or equal to 10,000 g/mole. 

5 - Compositions according to any one of claims 1 to 4, characterized in that they 
comprise a thermoplastic aliphatic polyester of which the mean molecular mass in number, 
measured by gel permeation chromatography, is less than or equal to 200,000 g/mole. 

6 - Compositions according to any one of claims 4 to 5, characterized in that the 
thermoplastic aliphatic polyester consists of a single polymer. 

7 - Compositions according to any one of claims 4 to 5, characterized in that the 
thermoplastic aliphatic polyester results from the mixing of at least two thermoplastic aliphatic 
polyesters. 

8 - Compositions according to any one of claims 1 to 7, characterized in that they also 
contain at least one filler material. 



AMENDED SHEET 



- 30 - 



9 - Compositions according to any one of claims 1 to 8, characterized in that the 
thermoplastic aliphatic polyesters are s-caprolactone polymers. 

10 - A process for preparation of compositions for thermoplastic aliphatic polyesters 
according to any one of claims 1 to 9, characterized in that there is caused to react in a molten 
mass in an extruder a thermoplastic aliphatic polyester with a radical generator in a quantity 
ranging between 0.01 and 0.2% by weight in relation to the thermoplastic aliphatic polyester. 

11 - A process according to claim 10, characterized in that the radical generator is 
introduced into the extruder in a mixture with carbon dioxide. 

12 - A process according to claim 10, characterized in that the radical generator is 
introduced into the extruder by means of a thermoplastic aliphatic polyester containing the radical 
generator. 

13 - A process according to claim 10, characterized in that the radical generator is 
introduced into the extruder by means of a filler material containing the radical generator. 

14 - A process according to any one of claims 10 to 13, characterized in that at least one 
filler material is added. 

15 - The use of compositions according to any one of claims 1 to 9 for the manufacture 
of films, foams, bottles or thermally molded products. 

16 - Films obtained starting from the compositions according to any one of claims 1 to 

9. 

17 - Films according to claim 16, characterized in that they are produced by blowing 
extrusion. 

18 - The use of the films according to any one of claims 16 to 17 for the manufacture of 
trash bags, films for agriculture, films for packaging, shrouds, disposable diapers and adhesive 
films. 
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19 - Foams obtained starting from the compositions according to any one of claims 1 to 

9. 

20 - Bottles obtained starting from the compositions according to any one of claims 1 to 

9. 

21 - Thermally molded products obtained starting from the compositions according to any 
one of claims 1 to 9. 



AMENDED SHEET 



